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@ Hartbare Emulsion und diese enthaltendes Beschichtungsmateriai 

@ Hartbare Emulsion, hergestellt durch Copoiymerisation 
der folgenden radikalpolymerisierbaren Komponentan (a) bis 
(d) in Anwesenheit eines pH-Puffermrtteis in einem waRri- 
gen Medium: (a) ein AJkoxysilan, enthaltend eine radikalpo- 
lymerisierbare Gruppe; (b) ein mit der Komponente (a) 
copoiymerisierbares Vmylmonomer; (c) (c-1) Oder (c-2), 
wobei (c-1) ein Polyester Oder Potyalkylenoxid mit einem 
rnittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 ist und eine 
radikaipolymerisierbare Gruppe enthalt. die mit einem Ende 
des Molekuls verbunden ist, wobei die radikalpolymerisier- 
bare Gruppe mit der Komponente (a) copoiymerisierbar ist; 
und (c-2) ein Makromonomer ist, enthaltend ein Vinylpoly- 
mer oder ein Polysiloxan mit einer radikalpolymerisierbaren 
Gruppe, die mh der Komponente (a) copoiymerisierbar ist 
und mit einem Ende des Vinylpolyrner- oder Polysiloxanmo- 
■ lekuls verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht 
P (Zahienmittel) des Makromonomeren 1000 bis 30000 betragt; 
* und (d) ein radikalpolymerisierbares anionisches oder katio- 
nisches Tensid gemaB folgender allgemeiner Formel (I): 
Z-(AO)-Y 

wobei Z eine strukturelle Einhe'rt, enthaltend eine mit der 
Komponente (a) copotymerisierbare, radikaipolymerisierbare 
Gruppe; AO eine Oxyalkyiengruppe, n eine ganze Zahl von 2 
oder mehr und Y eine in tonen dissoziierbare Gruppe 
darstellen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine hartbare Emulsion, enthaltend ein Polymer mit einer Alkoxysilylgrup- 
pe, namiich einer Gruppe, in der eine hydrolysierbare Alkoxygruppe an ein Siliciumatom gebunden ist Die 
hartbare Emulsion ist als Farbe oder Beschichtungsmittel verwendbar. 

Polymery die durch Copolymerisation eines radikalpolymerisierbaren Monomeren, enthaltend eine Alkoxysi- 
lylgruppe, wie Y-Methacryloxypropyltriethoxysilan oder Vinyitriethorysilan, mit anderen Monomeren herge- 
stellt werden, werden als KJebstoffe, Abdichtungsmaterialien, Farben, Beschichtungsmittel und ahnliches ver- 
wendet Um Gesundheitsschadigungen und Umweltverschmutzung aufgrund der in diesen Materialmen verwen- 
deten organischen Losungsmitteln zu venneiden, wurde in den vergangenen Jahren die Entwicklung von 
Materialien des waBrigen Typs, die keine organischen Losungsmittel enthalten, erwarteL 

Jedoch besitzen waBrige Emulsionen, die aus Polymeren mit Alkoxysilylgruppen zusammengesetzt sind, eine 
nachteiHge Lagerungsstabilitat, da die Alkoxysilylgruppe inharent anfallig fur Hydrolyse ist. Zur Oberwindung 
dieses Nachteils wurden verschiedene Vorschlage gemacht 

jp.A-3-227312 (die hierin verwendete Bezeichnung "JP-A" bedeutet eine "ungeprufte veroffentlichte japani- 
sche Patentanmeldung") schlagt vor, in waBriger Emulsions polymerisation eines Alkyl(meth)acrylats und eines 
Monomeren, enthaltend eine Alkoxysilylgruppe, ein bestimmtes wasserlosliches Monomer, wie Acrylamid, 
Acrylsaure und Styrolsulfonsaure in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% mit den obigen Monomeren zu copoly- 
merisieren. Ebenso schlagt J P- A -5-25354 ein Verfahren vor, welches die Copolymerisation eines Monomeren, 
enthaltend eine Alkoxysilylgruppe, mit einem Monomeren, enthaltend eine Aminimidogruppe, in einem Alko- 
holldsungsmittel, Zugabe von Wasser zum Emulgieren und anschlieBendes Destillieren des Alkohollosungsmit- 
tel zur Herstellung einer waBrigen Emulsion umfaBt 

Auf der anderen Seite offenbart JP-A-59-152972 die Mischung einer bestimmten Menge an kolloidalem 
Siliciumoxid in einer waBrigen Emulsion, hergestellt durch waBrige Emulsionspolymerisation eines Vinylsilans, 
eines Acrylmonomeren und eines polymeren Emulgators, zur Herstellung einer waBrigen Emulsioa welche 
einen Film mit ausgezeichneter Wasserbestandigkeit bildet 

Jedoch besitzen die bekannten hartbaren Emulsionen den Nachteil einer immer noch ungenugenden Lage- 
rungsstabilitat; auBerdem konnen die Wetterbestandigkeit und Saurebestandigkeit der resultierenden Ftlme 
immer noch verbessert werden. 

In der japanischen Patentanmeldung Nr. 7-49129 wird ein Patent beantragt fur die Copolymerisation eines 
radikalpolymerisierbaren Alkoxysilans mit einem anderen Vinylmonomeren in Gegenwart eines pH-Puffermit- 
tels unter Verwendung eines ionischen Tensids, welches eine Polyoxyalkyleneinheit und eine radikalpolymeri- 
sierbare Doppelbindung enthalt, zum Erhalt einer hartbaren Emulsion mit ausgezeichneter Lagerungsstabilitat 
und ausgezeichneten physikalischen Eigenschaften der resultierenden Fdme. 

Eine Auf gabe der vorliegenden Erfindung ist, eine hartbare Emulsion mit ausgezeichneter Lagerungsstabilitat 
zur Verf ugung zu stellen, welche eine Beschichtung mit ausgezeichneter Wetterbestandigkeit und Saurebestan- 
digkeit bilden kann. 

Andere Aufgaben und Wirkungen der vorliegenden Erfindung werden aus der folgenden Beschreibung 
ersichtlich. 

Nach der obigen japanischen Patentanmeldung Nr. 7-49129 wurden weitere ausgedehnte Studien bezuglich 
hartbarer Emulsionen durchgefuhrt Dabei wurde entdeckt, daB eine Emulsion, welche einen Film mit besserer 
Bestandigkeit gegen sauren Regen (im folgenden als "Saurebestandigkeif bezeichnet) und Wetterbestandigkeit 
als die hartbare Emulsion der japanischen Patentanmeldung Nr. 7-49129 erhalten werden kann durch Verwen- 
dung: 

eines ionischen Tensids, welches eine Polyoxyalkyleneinheit und eine radikalpolymerisierbare Doppelbindung 
enthalt, und 

eines Polyesters oder Polyalkylenoxids mit einem mittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 und einer 
radikalpolymerisierbaren Gruppe, die mit einem Ende des Molekuls verbunden ist, oder einem Makromonome- 
ren, enthaltend ein Vinylpolymer oder ein Polysiloxan mit einer radikalpolymerisierbaren Gruppe, die mit einem 
Ende des Vinylpolymer- oder Polysiloxanmolekuls verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht (Zahlen- 
mittel) des Makromonomeren 1.000 bis 30.000 betragt; zusammen mit anderen Monomeren zur Polymerisation 
eines Alkoxysilans, enthaltend eine radikalpolymerisierbare Gruppe, mit anderen copolymerisierbaren Mono- 
meren in einem waBrigen Medium. Die vorliegende Erfindung basiert auf diesen Entdeckungen. 

Die erfmdungsgemaBe Aufgabe wurde durch eine hartbare Emulsion gemaB Anspruchen 1 bis 5 und ein diese 
enthaltendes Beschichtungsmaterial gemSB Anspruch 6 gelost, hergestellt durch Copolymerisation der folgen- 
den radikalpolymerisierbaren Komponenten (a) bis (d) in Gegenwart eines pH-Puffermittels in einem waBrigen 
Medium: 

(a) ein Alkoxysilan, enthaltend eine radikalpolymerisierbare Gruppe; 

(b) ein mit der Komponente (a) copolymerisierbares Vinylmonomer; 

(c) (c-1) oder (c-2), wobei 

(c-1) ein Polyester oder Polyalkylenoxid mit einem mittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 ist 
und eine radikalpolymerisierbare Gruppe aufweist, die mit einem Ende des Molekuls verbunden ist, 
wobei die radikalpolymerisierbare Gruppe mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist; und 
(c-2) ein Makromonomer ist, enthaltend ein Vinylpolymer oder ein Polysiloxan mit einer radikalpoly- 
merisierbaren Gruppe, die mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist und mit einem Ende des 
Vinylpolymer- oder Polysiloxanmolekuls verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht (Zahlen- 
mittel) des Makromonomeren 1.000 bis 30.000 betragt; und 
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(d) ein radikalpolymerisierbares anionisches oder kationisches Tensid gemSB foigender allgemeiner Formel 



wobei Z eine strukturelle Einheit, enthaltend eine mit der Koraponente (a) copolymerisierbare, radikalpoly- 
merisierbare Gruppe; AO eine Oxyalkylengruppe; n eine gauze Zahl von 2 oder raehr und Y eine in lonen 
dissozierbare Gruppe darstellen. 

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden naher beschrieben. 

Die Komponente (a) in der vorliegenden Erfindung ist ein AJkoxysiian, das eine radikalpolymerisierbare 
Gruppe enthalt (im folgenden als "Alkoxysilanmonomer w bezeichnet) Beispieie hierf ur sind Vinyltrimethoxysilart 
Vinylmethyldimethoxysilan, y-Methaciyloxypropyltrimethoxysilan, y-Metbacryloxypropylmeth^dimethoxysi- 
lan, Vinyltriethoxysilan, Vmylraethyldiethoxysilan, y-Methaciyloxypropyltriethoxysilan, y-Methacryioxypropyl- 
methyldiethoxysilan, Vinykripropoxysilan, Vmyimethyldipropoxysilan, y-Methacryloxypropyitripropoxysilan 
undy-Methacryloxypropylmethyldipropoxysilan. 

Unter diesen sind diejenigen bevorzugt die eine Methoxy- oder Ethoxygruppe als Alkoxygruppe besitzea 

Beispieie fur mit der obigen Komponente (a) copolymerisierbare Vinylmonomere (b) sind AIkyI(meth)acryla- 
te, wie Methyi(meth)acrylat Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat Cyclohexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhex- 
yl(meth)acrylat Laury!(meth)acrylat und Stearyl(meth)acrylat; (Meth)acrytester f wie 2-Hydroxyethyl(meth)acry- 
iat 2-HydroxypropyKmeth)acrylat, Perfluoralkyl(meth)aciylate, Glyddyl(nieth)acrylat und N,N-Diethyiamino- 
ethyl(meth)acrylat; Vinylacetat; Vinylpropionat; Styrol und a-MethylstyroL 

Unter diesen sind Monomere, welche den resultierenden Polymeren filmbiidende Eigenscfaaften verleihen, 
bevorzugt; zu Beispielen hierf ur zahlen AIky!(meth)acryiate mit einer AJkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, Styrol, Hydroxyalky)(meth)acrylate mit einer Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 3 Kohlenstoff atomen und 
Glycidyl(raeth)acrylat Diese Monomere konnen einzeln oder in Kombinationen verwendet werden. 

Bevorzugt wird die Verwendung von acidischen Monomeren, wie (Meth)acrylsaure, als Komponente (b) 
vermieden, da diese Komponenten Hydrolyse der Alkoxysilyf gruppe fordern. 

Bei der Komponente (c) in der vorliegenden Erfindung handelt es sich um (c-1) oder (c-2), wobei 
(c-1) ein Polyester oder Polyalkylenoxid mit einem mittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 ist und eine 
radikalpolymerisierbare Gruppe enthalt, die mit einem Ende des Molekuls verbunden ist, wobei die Gruppe mit 
der obigen Komponente (a) (im folgenden als "Polyestermonomer* bzw.*Polyalkylenoxidmonomer" bezeichnet) 
copolymerisierbar ist, und 

(c-2) ein Makromonomer ist, enthaltend ein Vinyipolymer oder ein Polysiloxan mit einer radikalpolymerisierba- 
ren Gruppe, die mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist und mit einem Ende des Vinyipolymer- oder 
Polysiloxanmolekiils verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht (Zahlenniittel) des Makromonomeren 
1.000 bis 30.000 betragt 

Bei der radikalpolymerisierbaren Gruppe in den Komponenten (c-1) und (c-2) handelt es sich bevorzugt um 
eine (Meth)acryloyigruppe, 

Die Komponente (c-1) wird im folgenden naher beschrieben. 

Bevorzugte Monomereinheiten zur Bildung des Polyesteranteils des Polyestennonomeren umfassen Oxycar- 
bons&uren und Lactone, wobei der mittlere Kondensationsgrad des Polyesteranteils bevorzugt 3 bis 100, 
bevorzugter 3 bis 8 betragt Bevorzugte Monomereinheiten zur Bildung des Poiyalkyienoxidanteils des Polyal- 
kylenoxidmonomeren umfassen Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der mittlere Kondensationsgrad des 
Polyalkylenoxids bevorzugt 3 bis 200 betragt 

Wenn der Kondensationsgrad der jeweiligen Monomereinheit zur Bildung des Polyestennonomeren oder des 
Polyalkylenoxidmonomeren nicht mehr als 2 betragt kann die resultierende hSrtbare Emulsion keinen Film mit 
ausgezeichneter Saurebestandigkeit bilden. 

Zu besonders bevorzugten Beispielen fur die Komponente (c-1) in der vorliegenden Erfindung zahlen Poly- 
estermonomere enthaltend Polycaprolactone mit einem mittleren Kondensationsgrad von 3 bis 8 gemaB folgen- 
den Formeln (1) und (2): 
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Als das Poiyestermonomer konnen kommerziell erhaltliche Polyestermonomere verwendet werden. Dazu 
gehoren z. B. 

Plaocel FM3 (eine Verbindung gemaB Formel (1), n =3)v 
Placed FA3 (eine Verbindung gemaB Formel (2), n =3), 

5 Placcel FM6 (eine Verbindung gemaB Formel (1), n «=6), 
Placcel FA6 (eine Verbindung gemaB Formel (2), n=6\ 
Placcel FM8 (eine Verbindung gemaB Formel (1), n =8) und 
Placcel FAS (eine Verbindung gemaB Formel (2), n =8), 
alle von Daicel C3iemical Industries, Ltd 

10 Zu Beispielen fur das Poiyalkyienoxidmonomer zahlen Blemmer PP-1000 (Polypropytenoxid, bei dem eine 
Methacryloy lgruppe mit einem Ende des Molekuls verbunden ist, und mit einem Kondensationsgrad von 5 bis 6), 
Blemmer PP-500 (Polypropyienoxid, bei dera eine Methacryioylgruppe mit einem Ende des Molekuls verbunden 
ist, mit einem Kondensationsgrad von 9), Blemmer PP-800 (Polypropylenowd, bei dem eine Methacryioylgruppe 
mit einem Ende des Molekuls verbunden ist, mit einem KLondensationsgrad von 12), Blemmer PE-200(Polyethy- 

is lenoxid, bei dem eine Methacryioylgruppe mit einem Ende des Molekuls verbunden ist, mit einem Kondensa- 
tionsgrad von 4 bis 5) und Blemmer PE-350 (Polyethylenoxid, bei dem eine Methacryioylgruppe mit einem Ende 
des Molekuls verbunden ist, mit einem Kondensationsgrad von 7 bis 9X alle von Nippon Oil and Fats Co., Ltd, 
Im folgenden wird das Makromonomer (c-2) naher beschrieben. 

Wenn das mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel) des Makromonomeren (c-2) weniger als 1.000 betragt, 
verschlechtert sich dessen Saurebestandigkeit, wahrend bei einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) 
uber 30.000 sich dessen Copolymerfeierbarkeit mit anderen polymerisierbaren Komponenten verschlechtert 
Das in der vorliegenden Erfindung benutzte mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel) wurde durch Gelpermea- 
tionschromatographie als Polystyrolumwandlung erhalten. 
Zu bevorzugten Vinylpolymeren zur Verwendung als strukturelle Einheit des Makromonomeren (c-2) zahlen 
25 Homoporymere oder Copolymere von Alkyl(meth)acrylaten, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat und 
n- Butyi(meth)acrylat, und Homopolymere oder Copolymere von 2-Hydroxyethyl-(meth)acrylat, 2-Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat, Acrylnitril, Vinylacetat, Styrol und ahniiches. 

In der vorliegenden Erfindung kann jedes der obigen Vinylpolymeren und Polysiloxane als Polymerskelett des 
Makromonomeren verwendet werden. Jedoch sind Vinylpolymere bevorzugt, da ein aus der resukierenden 
30 hartbaren Emulsion gebildeter Beschichtungsfllm ausgezeichnete Transparenz aufweist 
Im folgenden werden Beispiele fur das Makromonomer (c-2) gegeben. 

Diese Makromonomeren enthalten jeweils eine Methacryioylgruppe als radikalpolymerisierbare Gruppe, 
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Makromonomere von Toagosei Chemical Industry Co. Ltd. 



AS-6 (Porystyrol, mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel): 6.000) 
AN-6 (Copohy(Styrol/AcrylnitrilX mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel): 6.000) 
AA-6 (Poly(MethylmethacrylatX mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel): 6.000) 

AA714S (Copoly(Methylmemaciylat/2-HydroxyethyImethacrylat), mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel): 
40 7.000) 

AX707S (Copoly(Butylmethacrylaty2-Hydroxyethylmethacrylat), mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel): 
7.000) 

AK5 (Polysiloxan, mitderes Molekulargewicht (Zahlenmittel): 5.000) 
AK30 (Polysiloxan, mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel): 30.000). 



Makromonomer von Chisso Corp. 

FM0725 (Polysiloxan, mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel): 10.000) 
Die Komponente (d) in der vorliegenden Erfindung ist ein radikalpolymerisierbares, anionisches oder kationi- 
sches Tensid, welches sowohl eine Polyoxyalkylengruppe als auch eine in Ionen dissoziierbare Gruppe enthalt, 
gemaB folgender allgemeiner Formel (I): 

Z-(AO)„-Y (I), 

wobei Z erne strukturelle Einheit, enthaltend eine mit der obigen Komponente (a) copolymerisierbare, radikal- 
polymerisierbare Gruppe; AO eine Oxyalkylengruppe; n eine ganze Zahl von mtndestens 2 und Y eine in Ionen 
dissoziierbare Gruppe darstellen. 

Z in der obigen allgemeinen Formel (I) ist bevorzugt eine strukturelle Einheit, in der eine hydrophobe Gruppe, 
wie eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine alkylsubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, 
60 eine hohere Alkylg™PPe und eine heterozyklische Kohlenwasserstoffgruppe, mit einer radikalpolymerisierba- 
ren Gruppe verbunden ist Bei der radikalpolymerisierbaren Gruppe in Z handelt es sich bevorzugt um eine 
(Meth)allylgruppe, eine Propenylgruppe oder eine Butenylgruppe. 

Das Ion der Komponente (d) ist bevorzugt ein Anion; zu bevorzugten Beispielen fur Y zahlen — S0 3 Na, 
— SO3NH4, -COONa, — COONH4, — P0 3 Na 2 und -PO^NR*)* Unter diesen sind -S0 3 Na und SO3NH4 
65 bevorzugter. 

Die Tiefzahl n in der (AO)n-Gruppe betragt bevorzugt hochstens 300, bevorzugter 5 bis 50. Wenn n kletner als 
5 ist, ist die Stabilitat der Alkoxysilylgruppe in dem obigen Monomeren (a) leicht ungenugend, wahrend, wenn n 
50 iibersteigt, die physikalischen Eigenschaften des aus der resukierenden hartbaren Emulsion gebildeten Films 
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emiedrigt sind. Bei der strukturellen Einheit A in der (AO)n-Gruppe, namiich der Alkyiengruppe, handelt es sich 
bevorzugt um eine Ethylen- oder Propylengruppe. 

Typische Beispiele fur das obige radikalpoiymerisierbare Tensid (d) sind die durch die Formeln (3), (4) und (5) 
dargestellten Verbindungen. In jeder Formel stellt Y eine in Ionen dissoziierbare Gruppe dar, von denen 
bevorzugte Beispiele oben genannt sind. 

CH=CH-CH3 

•O (AO)n-Y (3) 

wobei R bevorzugt eine Alkylgruppe mit gerader oder verzweigter Kette mit 6 bis 18 Kohienstoffatomen ist 

CH2 0-CHiCH = CH Z 
0(-CH2CHOf-(AO) a -Y (4) 

wobei R bevorzugt eine Alkylgruppe mit gerader oder verzweigter Kette mit 6 bis 18 Kohienstoffatomen ist 

Rl 
I 

CHz-O- CH2 - C = CE 2 

CH-O- (AO)n-Y 
I 

Cm - O — R2 

wobei Rl ein Wasserstoffatom oder eine Methyigruppe und R2 bevorzugt eine Alkylgruppe mit 8 bis 24 
Kohienstoffatomen darstellen. 

In der vorliegenden Erfindung wird bei Polymerisation der obigen radikalpolymerisierbaren Komponenten (a) 
bis (d) in einem waBrigen Medium, wie Wasser, zur Stabiiisierung der Alkoxysilylgruppe der Komponente (a) ein 
pH-Puf fermittel verwendet In der vorliegenden Erfindung werden bevorzugt Puff eragenzen verwendet die zur 
Aufrecbterhaltung eines pH-Wertes von 6 bis 10 in dem waBrigen Medium geeignet sind Zu derartigen 
pH-Puff eragenzen zahlen beispielsweise Na tri umhydrog encarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Mononatrium- 
phosphat, Monokaliumphosphat, Dinatriuraphosphat Trinatriumphosphat, Natriumacetat, Ammoniumacetat 
und Natriumformat Diese Verbindungen konnen ebenso in Kombination von zwei oder mebreren verwendet 
werden. 

Ein bevorzugteres pH-Puffermittel ist Natriumhydrogenkarbonat, wefl es den pH-Wert durch Zugabe einer 
kleinen Menge stabilisieren kann. 

Die Menge des verwendeten pH-Puffermittels betrSgt bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des waBrigen Mediums. 

Die Anteile der obigen radikalpolymerisierbaren Komponenten (a) bis (d) an ihrer Gesamtmenge betragen 
bevorzugt 1 bis 40Gew.-% fur Komponente (a), 50 bis 97 Gew.-% fur Komponente (b% 1 bis 40 Gew.-% fur 
Komponente (c) und 0,2 bis 20 Gew.-% f Qr Komponente (d), bevorzugter 3 bis 20 Gew.-% fur Komponente (aX 
50 bis 93 Gew.-% fQr Komponente (b), 3 bis 30 Gew.-% fur Komponente (c) und 0JS bis 5 Gew.-% fur Kompo- 
nente (d). 

Wenn der Anteil der Komponente (a) weniger als 1 Gew.-% betragt, weist die resultierende hartbare Emul- 
sion keine hinreichenden hartbaren Eigenschaften auf. Wenn auf der anderen Seite ihr Anteil 40 Gew.-% 
ubersteigt, neigt die resultierende hartbare Emulsion zu verschlechterter Lagerungsstabilitat Wenn der Anteil 
der Komponente (c) weniger als I Gew.-% betragt, wird die Saurebestandigkeit eines aus der resultierenden 
hartbaren Emulsion gebildeten Films verschlechtert, wahrend, wenn ihr Anteil 40 Gew.-% ubersteigt, die Wet- 
terbestandigkeit des resultierenden Films dazu neigt, schlechter zu werden. Wenn der Anteil der Komponente 
(d) weniger als 0,2 Gew.-% betragt, wird die Polymerisationsstabflitit emiedrigt, wahrend, wenn ibr Anteil 
20 Gew.-% Qbersteigt, die Wasserbestandigkeit des resultierenden Films ungenugend ist Wenn der Anteil der 
Komponente (b) weniger als 50 Gew.-% betragt, werden die filmbtldenden Eigenschaften der resultierenden 
hartbaren Emulsion und die Haftungseigenschaften des resultierenden Films an ein Substrat verschlechtert 

Im folgenden ist das in der vorliegenden Erfindung verwendete Polymerisationsverfahren beschrieben. 

In der vorliegenden Erfindung werden die obigen Komponenten bevorzugt in einem Mikrosuspensionspoly- 
merisationsverfahren unter Verwendung eines dlloslichen Polymerisationsinitiators zur effizienten Copolymeri- 
sation des Makromonomeren (c) mit anderen Komponenten copolymerisiert 
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Zur Durchfuhmng der Mikrosuspensionspolymerisation werden f ein verteilte Partikel der Monomerkompo- 
nenten (a) bis (c) und der dlldsliche Polymerisationsiniiiator in ein waBriges Medium, in dem ein pH-Puffermittel 
geldst ist, dispergiert Bevorzugt werden das Tensid (d) sowie das pH-Puffermittel vor der Dispergierung der 
Monomerkomponenten (a) bis (c) in dem waBrigen Medium geldst Die geeignete Menge des waBrigen Mediums 
5 betragt 20 bis 1 50 Gewichtste ile pro 1 00 Ge wich tsteile der Monomerkomponenten. 

FQr die Dispergierung der in dem waBrigen Medium fein verteilten Partikel kann ein Dispersionsverfahren 
unter Verwendung eines rotierenden Homomixers, einer Hochdruckemulgiermaschine (meist als Homogenisie- 
rungsapparat bezeichnet), eines Turbinenmixers oder ahnlichem verwendet werden. 

Durch das obige Verfahren kdnnen fein verteilte Partikel mit einem Durchmesser von hochstens 1 u.m 
io erhalten werden. Je kieiner die dispergierten Partikel der Monomere sind, desto kleiner werden die erhaltenen 
Porymerpartikel in der Polymeremulsion. AuBerdem weist ein aus einer derartigen Emulsion gebiideter Film 
ausgezeichnete Losungsmittei- und Wasserbestandigkeit auf. Die bevorzugte PartikelgrdBe betragt 0,05 bis 
0,2 um. 

Die auf diese Weise hergestellte, waBrige Dispersion der fein verteflten Partikel (im folgenden als "Monome- 

15 remulsion" bezeichnet), die die Monomere und den olldslichen Polymerisationsinitiator enthalt, wird in ein 
waBriges Medium, wie Wasser, eingebracht und auf eine Temperatur uber der Zersetzungstemperatur des 
Polymerisationsinitiators erhitzt, wodurch den Komponenten (a) bis (d) die Copolymerisation ermoglicht wird 
Die bevorzugte Menge an vorher in ein Polymerisationsgefafi geladenem, waBrigem Medium betragt 10 bis 50 
Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Monomeremulsion. Die Polymerisationstemperatur betragt im allgemeinen 

20 40 bis 100° G bevorzugt 70 bis 90° C 

Der in der Mikrosuspensionspolymerisation verwendete, dlldsliche Radikalpolymerisationsinitiator besitzt 
bevorzugt eine Loslichkeit von hochstens 10 Gew.-% in Wasser bei 20°C; typische Beispiele dafur sind Initiate- 
ren des Azotyps, wie 2^'-Azobisisobutyronitril, 2^'-Azobis-2,4-dunethylvaIeronitril, l,l'-Azobis-(cycIohexen- 
1 -carbonitril) und Dimethyl-2^2'-azobisisobutyrat und organische Peroxide, wie Lauroylperoxtd, Benzoyl peroxid, 

25 Dicumylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-n-propylperoxydicarbonat und t-Butylperoxydivalat Die Menge des 
in der Polymerisation verwendeten, olldslichen Radikalpolymerisationsinitiators betragt bevorzugt 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugter 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kornponenten (a) bis (d). 

Bei Verwendung von (c-1) als Komponente (c) wird die erfindungsgemaBe hartbare Emulsion bevorzugt 
ebenso durch ein bekanntes Emulsionspolymerisationsverf ahren unter Verwendung einer bekannten Emulgier- 

30 maschine hergestellt, z. B. durch Polymerisation von Monomeren durch die Wirkung eines waBrigen Polymerisa- 
tionsinitiators in einer durch eine Emulgiermaschine gebildeten Mizelle. 

Die erfmdungsgemaBe hartbare Emulsion, die durch die oben beschriebene Mikrosuspensionspolymerisation 
oder Emulsionspolymerisation hergestellt wird, kann in stabilem Emulsionszustand verbleiben und bewahrt 
sogar nach einmonatiger Lagerung bei 60° C gute Aushartungsleistung Die erfmdungsgemaBe hartbare Emul- 

35 sion wird geeigneterweise als Beschichtungsmaterial verwendet, wobei zu den beschichteten Materialien metal- 
iische Grundmaterialien, wie Eisen, rostfreier Stahi, WeiBblech, Aluminium und Nickel; Grundmateriafien des 
Zementtyps, wie Beton, Platten, Mdrtel, Calciumsilikatmaterialien und Gips/SchiackemateriaKien; Harzmasse- 
materialien, geformt aus einem Acrylharz, Vtnylchloridharz, Polyesterharz, Polycarbonatharz, ABS, Bakelit, 
Nylon oder Epoxydharz; Glas ; Hdlzer, wie Zeder und japanische Zypresse und Papier gehoren. 

40 Vor Verwendung der hartbaren Emulsion als ein Beschichtungsmaterial wie Faroe kann bevorzugt ein 
Katalysator zu der Emulsion gegeben werden, um eine Kondensationsreaktion der durch Hydrolyse der Alkox- 
ysilylgruppen gebildeten Stlanolgruppen zu beschleunigen. Beispiele fur den Katalysator sind organische Titan- 
atverbindungen, wie Isopropyltriisostearoyldtanat und lsopropyltri(dioctylpyrophosphat)titanat; Organozinn- 
verbindungen, wie Dibutylzinndioctylat, Dibutylzinndilaurat und Dibutylzinnmaleat; und organische Sauren, wie 

45 p-Toluolsulfonsaure, 

Der auf geschichtete Film kann durch Trocknen bei gewdhnlichen Temperaturen oder Trocknen unter Erhit- 
zen gehartet werden, wobei die bevorzugtenTrocknungsbedingungen folgende sind: 3 bis 14Tage bei gewdhnli- 
chen Temperaturen oder etwa 3 bis 30 Minuten bei einer Temperatur von 100 bis 150°C 

Bei Verwendung der hartbaren Emulsion als Farbe kdnnen au&erdem ein Verdickungsmittel, ein Filmbildender 
so Zusatzstoff und ein Pigment zusammen verwendet und ebenso, wenn notwendig, Beschichtungszusatzstoffe, wie 
ein Mittel gegen Herablaufen, ein 21usatzstoff gegen Trocknen, ein Mittel gegen Schaumbildung und ein 
Silankupplungsmittel zu der Emulsion gegeben werden. Zu Beispielen fur das Beschichtungsverfahren der 
erfindungsgemaBen hartbaren Emulsion zahlen Spruhbeschichtung, Walzenbeschichtung und Burstenbeschich- 
tung. 

55 Zusatzlich zu den oben beschriebenen Verwendungsarten kann die erfmdungsgemaBe hartbare Emulsion als 
ein wasserabstoBendes Mittel fur anorganische Baumaterialien, als feuchtigkeitsbestandiges Beschichtungsmit- 
tel fur elektronische Teile, als Ruckseitenbeschichtungsmittel fur Magnetbander, als Appretur fur Textilerzeug- 
nisse, als Abdichtungsmittet, KlebemitteL Binder, druckempfindlicher Klebstoff oder ahnliches verwendet wer- 
den. 

60 Die vorliegende Erfindung wird im folgenden naher mit Bezug auf die Beispiele und Vergleichsbeispiele 
beschrieben, ohne sie jedoch darauf zu beschranken. Alle "Teile", die einen Gehalt in den jeweiligen Beispielen 
anzeigen, sind Gewichtsteile, wenn nicht anders angegeben. 

Aqualon HS20 (Handelsbezeichnung, hergestellt von Daiichi Kogyo Seiyaku Co, Ltd.), welches als ein radikal- 
polymerisierbares Tensid verwendet wird, ist eine Verbindung gemaB f olgender Formel (6). 
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_^CH = CKCHs 
Q? Hi9-^Q)--0 (CH2CH 2 O) 2 0 S0 3 NK* 



(5) 



Die in den jeweiligen Beispielen hergestellten, hSrtbaren Emuiaonen wurden jeweils mit einem Stangenbe- 
schichter in einer Filmdicke von 20 bis 25 urn aufgetragen und 14 Tage bei einer Temperatur von 25°C und einer 
Luftfeuchtigkeit von 60% getrocknet, urn Teststucke zur Bewertung der folgenden pfaysikafischen Eigenschaften io 
der resultierenden Beschichtungsfilme zu erhalten. 

a) Wasserbestandigkeit 

Die Teststucke wurden in ionenausgetauschtes Wasser getaucht und dann 7 Tage bei 25*C gelagert, um das is 
AusmaB des WeiBwerdens des Filmes zu beobachten. Die Bewertungskriterien waren die folgenden: 
O : Es wurden keine Veranderungen beobachtet 
A : etwas weiB geworden und 
x : voIIstandigweiB geworden. 



b) Saurebestandigkeit 



20 



30 



Auf die jeweiligen Rime wurde 1 Tropfen 5%ige SchwefelsSure gegeben und 10 Minuten bei 60°C stehenge- 
lassen, urn den Zustand der Filme zu bewerten. Die Bewertungskriterien waren die folgenden: 
O : Es wurden keine Veranderungen beobachtet, 
A : es wurde eine Brandmarke beobachtet und 
x : der Film Idste sich oder blatterte ab. 

c) Beschleunigter Wettertest 

Die Filme wurden gemaB des Verfahrens von JIS K5400 durch ein "Sunshine Weather Meter" von Suga Test 
Instruments Co, Ltd. abgebaut, um die Wetterbestandigkeit ais Glanzretention (%) des anfangiichen Glanzes 
(60°) nach Ablauf von 3,000 Stunden zu bewerten. 

Beispiel 1 35 

Monomere, ein radikalpolymerisierbares Tensid und ein Polymerisationsinitiator gemaB Tabeile 1 wurden in 
ein waBnges Medium, in dem ein pH-Puffermittel geldst worden war, gegeben, mit einem Homomixer und 
danach mit emem Homogenisierungsapparat (von Gaulin Co.) gemischt, wodurch eine Monomeremulsion mit 
einem pH von SJ5 und einer mittleren PartikelgroBe von 0,2 ujd erhalten wurde. 

f n e )*} e mit einem Rfihrer, einem Thermometer und einem Kondensator ausgestattete Flascbe wurden 40 Teile 
deiomsiertes Wasser gegeben und die Temperatur des waBrigen Mediums auf 80° C erhdht Die obige Monome- 
remulsion wurde dann tropf enweise Qber einen Zeitraum von 2 Stunden unter Ruhren mit hoher Geschwindig- 
keit zu^ dem waBngen Medium gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 2 Stunden 
bei 80 C zur Ausfflhrung der Polymerisation gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt Obwohl 
wahrend der Polymerisation geringe Mengen an Aggregaten an der Innenwand der Flasche anhafteten, wurde 
die Polymerisation stabil ohne FlQssigkeitstrennung und Blockierung durchgefflhrt Die Ergebnisse der Bewer- 
tung der physikalischen Eigenschaften der aus der resultierenden hartbaren Emulsion gebiideten Filme sind in 
Tabeile 3 wiedergegeben. 
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Tabeile 1 



Zugammensetzung Komponen ten Gehalt 

5 (Telle) 

Monomer (a) 7-Methacryloxypropyltriethoxysilan 10 

Monomer (b) Methylraethacrylat 50 

10 n-Butylacrylat 25 

2 -Hydroxyethylmethacrylat 5 

Monomer (c) Placcel FM6 10 

5 Tens id (d) Aqualon HS20 2 

Polymer i s at ions - 

initiator 2,2' -Azobisisobutyronitril 1 

20 pH-Puf f ermittel Natriumhydrogencarbonat 0,2 

Wafiriges Medium Deionisiertes Wasser 100 

25 Beispieie2— 4 



Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurden hartbare Emulsionen hergestellt, mit dem Unterschied, daB 
Monomere und ein radikaipolymerisierbares Tensid gemaB Tabeile 2 jeweils in den darin angegebenen Mengen 
verwendct wurden. Die Bewertungsergebnisse der physikaltschen Eigenschaften der aus den resultierenden 
30 Emulsionen gebildeten Filme sind in Tabeile 3 wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiele 1 —3 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurden hartbare Emulsionen hergestellt, mit dem Unterschied, daB 
35 Monomere und ein radikaipolymerisierbares Tensid gemaB Tabeile 2 jeweils in den darin angegebenen Mengen 
verwendet wurden. 

In Vergleichsbeispiel 2 wurde Placcel FM1 gemaB Formel (1) mit n=l als Komponente (c) anstelle des tn 
Beispiel 1 verwendeten Placcel FM6 verwendet AuBerdem wurden in Vergleichsbeispiel 3 zwei Teile eines 
Tensids ohne radikalpolymerisierbare Gruppe, Levenol WZ (Handelsbezeichnung, Polyoxyetrrylenalkylphen- 
40 ylatherschwefelestersalz, von Kao Corp.) anstelle des in Beispiel 1 verwendeten radikalpolymerisierbaren Ten- 
sids verwendet 

Die Bewertungsergebnisse der physikalischen Eigenschaften der aus den resultierenden hartbaren Emulsio- 
nen gebildeten Filme sind in Tabeile 3 wiedergegeben. 
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Tabelle 3 

Wasser- Wetter- Saure - 

Beispiel Nr. bestandigkeit bestandigkeit bestandigkeit 







(%) 




B&isTjiel 1 


o 


92 


o 


BaisDiel 2 

±J W U fcrf " 


o 


88 


o 


DclSplcl -5 








Beispiel 4 


O 


85 


o 


Vergleichs- 








beispiel 1 


o 


55 


X 


Vergleichs- 








beispiel 2 


o 


61 


X 


Vergleichs- 








beispiel 3 


X 


75 


A 



Beispiel 5 

Die unten aufgefuhrten Monomere, ein radikalpolymerisierbares Tensid und ein Polymerisationsinitiator 
wurden zu einem waBrigen Medium gegeben, in dem ein pH-Puffermittel gelost worden war, und mit einem 
Homombcer und anschlieBend mit einem Homogenisierungsapparat (von Gaulin Co.) gemischt, wodurch eine 
Monomeremulsion mit einem pH von 8,5 und einer mittleren PartikelgroBe von 0,2 urn erhalten wurde. 

Verwendete Komponenten 
Komponente (a): 

y-Methacryloxypropyltriethoxysilan 
Komponente (b): 
Methyimethacrylat 
n-Butyiacrylat 

2-HydYoxyethylmethacrylat 
Komponente (c): 

AA-6 (von Toagosei Co, Ltd, Poly (Methyimethacrylat) Typ Makromonomer; mittleres 
Molekulargewicht (Zahlenmittel): 6 000) 
Komponente (d): 
Aqualon HS20 
Polymerisationsinitiator: 
2£'-Azobisisobutyronitril 
pH-Puffermittel: 
Natriumhydrogencarbonat 
WaBriges Medium: 
Deionisiertes Wasser 

In eine mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einem Kondensator ausgestattete Flasche wurden 40 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben und die Temperatur des waBrigen Mediums auf 80°C erhoht Die obige Monome- 
remulsion wurde dann tropfenweise fiber einen Zeitraum von 2 Stunden unter Riihren mit hoher Geschwindig- 
keit zu dem waBrigen Medium gegeben- Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionsmischung zur 
Ausfuhrung der Polymerisation 2 Stunden bei 80°C gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekQhlt 

Obwohl geringe Mengen an Aggregaten wahrend der Polymerisation an der Innenwand der Flasche anhafte- 
ten, wurde die Polymerisation stabil und ohne FlQssigkeitstrennung und Blockierung durchgefuhrt. Die Bewer- 
tungsergebnisse der physikalischen Eigenschaften der aus der resultierenden hartbaren Emulsion gebildeten 
Filrne sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Beispiele6— 9 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 5 wurden hartbare Emulsionen hergestellt, mit dem Unterschied, daB 
Monomere und ein radikalpolymerisierbares Tensid gemaB Tabelle 4 jeweils in den darin angegebenen Mengen 

10 
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verwendet wurden. Die Auswertungsergebnisse der physikalischen Eigenschaften der aus den resultierenden 
Emulsionen gebildeten Rime sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiel 4 und 5 

5 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 5 wurden hirtbare Emulsionen hergestellt, mit dem Unterschied, daB 
Monomere und ein radikalpolymerisierbares Tensid geraaB Tabelle 4 jeweils in den darin angegebenen Mengen 
verwendet wurden. In Vergleichsbeispiel 5 wurden 2 Teile eines Tensids ohne radikaipoiymerisierbare Gruppe, 
Levenol WZ (Handelsbezeichnung, Polyoxyethylenalkylphenylatherschwefelestersalz, von Kao Corp.) anstelle 
des in Beispiel 5 verwendeten radikalporymerisierbaren Tensids verwendet io 

Die Bewertungsergebnisse der physikalischen Eigenschaften der aus den resultierenden hartbaren Emulsio- 
nen gebildeten Filme sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 
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Tabelle5 



Beispiel Nr. 

Beispiel 5 
Beispiel 6 
Beispiel 7 
Beispiel 8 
Beispiel 9 
Vergleichs- 
beispiel 4 
Vergleichs- 
beispiel 5 



Wasser- 
bestandiakeit 



o 
o 

o 
_* 
_ * 



Saure- Wetter- 
bestandiakeit bestandicrkeit 

(%) 



o 
o 
o 
o 
o 



85 
80 
86 
91 
93 

55 

71 



* Die getrockneten beschichteten Pilme waren zu weiiS und 
trube, um ihre Wasserbestandigkeit zu bestimmen. 



Die erfindungsgemaBe hartbare Emulsion besitzt ausgezeichnete Lagerungsstabilitat; auBerdem kann aus der 
Emulsion ein Film mit ausgezeichneter Saurebest&ndigkeit und Wetterbestandigkeit gebildet werdeiL 

PatentansprQche 

1. Hartbare Emulsion, hergestellt durch Copolymerisation der folgenden radikalpoiymerisierbaren Kompo- 
nenten (a) bis (d) in Gegenwart eincs pH-Puffermittels in einem waBrigen Medium: 

(a) ein Alkoxysilan, enthaltend eine radikalpolymerisierbare Gruppe; 

(b) ein mit der Komponente (a) copolymerisierbares Vinylmonomer; 

(c) (c-1 ) oder (o2), wobei 

(c-1) ein Polyester oder Polyalkylenoxid mit einem mittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 
ist und eine radikalpoiymerisierbaren Gruppe aufweist, die mit einem Ende des MolekGls verbun- 
den ist. wobei die radikalpolymerisierbare Gruppe mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist; 
und 

(c-2) ein Makromonomer ist, enthaltend ein Vinylpolymer oder Polystloxan mit einer radikalpoiy- 
merisierbaren Gruppe, die mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist und mit einem Ende des 
Vinylpolymer- oder Polysiloxanmolekuls verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht 
(Zahlenmit tel) des Makromonomeren 1 D00 bis 30.000 betragt; und 

(d) ein radikalpolymerisierbares, anionisches oder kationisches Tensid gemaB folgender allgemeiner 
Formel(I): 

Z-(AO)„-Y (I) 

wobei Z eine strukturelle Einheit, enthaltend eine mit der Komponente (a) copoiymerisierbare, radikal- 
polymerisierbare Gruppe; AO eine Oxyalkylengruppe; n eine ganze Zahl von 2 oder mehr und Y eine 
in Ionen dissoziierbare Gruppe darsteilen. 

2. Hartbare Emulsion gem&B Anspruch I, enthaltend 1 bis 40Gew.-% der Komponente (a), 50 bis 
97 Gew.-% der Komponente (b). 1 bis 40 Gew.-% der Komponente (c) und 0,2 bis 20 Gew.-% der Kompo- 
nente (d) als Copoiymerisationsanteiie, bezogen auf das Gesamtgewicht der hartbaren Emulsion. 

3. Hartbare Emulsion gemaB Anspruch 1, wobei die Komponente (b) wenigstens eines der Monomeren 
Alkyl(meth)acryiate mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Styrol, Hydroxylalkyl-(meth)acrylate mit einer Hy- 
droxyalkyigruppe mit 2 bis 3 Kohlenstoffatoraen und/oder G!ycidyl(meth)acrylat ist 

4. Hartbare Emulsion gemaB Anspruch 1, wobei die Komponente (c) (c-1) ist, und die Copolymerisation der 
Komponenten (a) bis (d) als Mikrosuspensions polymerisations verfahren oder Emu lsions polymerisations - 
verfahren durchgef Qhrt wird 

5. Hartbare Emulsion gemaB Anspruch 1, wobei die Komponente (c)(c-2) ist und die Copolymerisation der 
Komponenten (a) bis (d) als Mikrosuspensionspolymerisationsverfahren durchgefuhrt wird. 

6. Beschichtungsmaterial enthaltend eine hartbare Emulsion, die durch Copolymerisation der folgenden 
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radikalpolymerisierbaren Komponenten (a) bis (d) in Gegenwart eines pH-Puffermittels in einem waBrigem 
Medium erhalten wird: 

(a) ein AJkoxysitan, enthaltend eine radikalpolymerisierbare Gruppe; 

(b) ein mit der Komponente (a) copolymerisierbares Vinylmonomer; 

(c) (c-1) oder (c-2), wobei 
(c-1) ein Polyester oder Polyalkylenoxid mit einem mittieren Kondensauonsgrad von mindestens 3 
ist und eine radikalpolymerisierbare Gruppe enthalt, die mit einem Ende des MolekQls verbunden 
ist, wobei die radikalpolymerisierbare Gruppe mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist; und 
(c-2) ein Makromonomer ist, enthaltend ein Vinylpolymer oder Polysiloxan mit einer radikalpoly- 
merisierbaren Gruppe, die mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist und mit einem Ende des 
Vinylpolymer- oder Polysiloxanmolekuls verbunden ist, wobei das mittlere Moiekulargewicbt 
(Zahlenmittel) des Makromonomeren 1.000 bis 30.000 betragt; und 

(d) ein radikalpolymerisierbares, anionisches oder kationisches Tenad gemaB folgender allgememer 
Formel(I): 

Z-(AO)„-Y (I), 

wobei Z eine strukturelle Eiriheit, enthaltend eine mit der Komponente (a) copolymerisierbare, radikal- 
polymerisierbare Gruppe; AO eine Oxyalkylengruppe; n eine ganze Zahl von 2 oder mehr und Y eine 
20 in lonen dissoziierbare Gruppe darstellen. 
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